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v

OZET

TEZ KONUSU : KARBON NANOTUPLERIN URETILMESI VE GAZ
ALGILAMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
TEZ YAZARI  : Gorkem YUCE

Bu caligmada nanoteknolojinin temel yapi taslarinda biri sayilan karbon
nanotiiplerin belli bir sicaklik ortaminda diisiik konsantrasyonlu gazlarialgilama
ozellikleri incelenmistir.

Karbon nanotiiplerin elde edilebilmesi i¢cin Kimyasal Buhar Biriktirme
Yonteminden yararlanilmistir. Bu yontemle karbon nanotiip elde edebilmek igin
yiiksek sicaklikta bir firin ortami, tasiyict gaz olarak azot ve hidrojen ve karbon
kaynagi olarak da asetilen gazlar1 kullanmilmustir. Yiiksek sicaklikta bu gazlar, ortam
icin oldukga tehlikeli olacagindan literatiir arastirmalar1 sonucunda en uygun gaz
konsantrasyonu belirlenip daha sonra 600-700°C arasinda farkli sicakliklarda ve
farkl siirelerde karbon nanotiip tiretimi ¢aligmalar1 yapilmaistir.

Karbonnanotiipler Si/SiO, ve Si/Aliimina ince film alttaslariizerinde
biriktirilmistir. Bu ince filmlerin iizerine, nanotiiplerin biiyiitiilmesinde katalizor
madde olarak kobalt ince film kaplanmistir. Elde edilen 6rneklerin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isim1 Spektroskopisi (EDX) analizleri
yapilmis ve katalizor kullaniminin nanotiiplerin boyutunda 6énemli rol oynadigi
gbozlemlenmistir. SEM analizleri sonucunda caplar1 50-100 nm arasinda degisen
karbon nanotiipler {iretilmistir.

Uretilen karbon nanotiipler kapali bir hiicre igerisine yerlestirilmis ve iki
ucundan giimiis kontak alinarak iizerinden farkli konsantrasyonlarda gaz ge¢isi
saglanmistir. Gaz konsantrasyonunun degisimiyle karbon nanotiiplerin elektriksel

ozelliklerindeki degisimi ve algilama 6zellikleri incelenmistir.



SUMMARY

THESIS TITLE : PRODUCTION OF CARBON NONOTUBES AND
INVESTIGATION OF THEIR GAS SENSITIVITY PROPERTIES.
THESIS AUTHOR : Goérkem YUCE

In this study the gas sensing properties of carbon nanotubes which are the
primary building blocks of nanotechnology for low concentration gases.

Carbon nanotubes were produced by Chemical Vapor Deposition. To produce
carbon nanotubes by this method there should be an environment in the chamber at
high temperature. In this processnitrogen and hydrogen was used as inert gas
acetylene was used for carbon source. These gases are very dangerous at high
temperature. According to the literature study the optimum gas concentration and
deposition temperature were investigated. Carbon nanotubes were produced between
600°C and 700°C. The process time were also changed

Carbon nanotubes were grown on the Si/SiO; and Si/alumina substrates.
Cobalt thin film was grown on the substrates as catalyst. The samples were examined
by Scanning Electron Microcopy (SEM) and Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy. According to the images catalyst has the advantage for size of carbon
nanotubes. Diameters of nanotubes are between 50 nm and 100 nm

After the production carbon nanotubes were examined for sensitivity of
hydrogen, nitrogen, ethanol gases and humidity with different concentration. At this
study the electrical properties of carbon nanotubes were investigated with changing

of concentration.
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TESEKKUR

Oncelikle ‘Karbon Nanotiiplerin Uretilmesi ve Gaz Algilama Ozelliklerinin
Arastirilmast’ konulu tez ¢alismasinda bana rehberlik eden, sonuca ulasabilmem
adina bilgi ve tecriibeleri ile her zaman yol gosteren Gebze Yiksek Teknoloji
Enstitiisii Fizik Bolimi 6gretim iiyelerinden degerli hocam Prof. Dr. Zafer Ziya

OZTURK ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alismanin 6zellikle deney asamasinda sagladigi katkilarindan dolay1
TUBITAK-MAM Kimya Béliimii’nden Uzman Arastirmact Hayrettin YUZER’e ve

tez siiresince finansal desteginden otiirii TUBITAK a tesekkiir ederim.

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde
gorev alan ogretim iiyesi Yrd. Dog. Dr. Osman OZTURK’e ve yardimlaridan
dolay1 Ars. Gor. Ali Sems AHSEN’e tesekkiir erdim.

Caligmalarimin her asamasinda yardimlarini esirgemeyen, deneyimlerini
paylasmaktan ¢ekinmeyen 6zellikle de nanotiip liretimi ve gaz ol¢iimleri asamasinda
sabirla ve Ozenle sarf ettigi emeklerinden dolay1 Ars. Gor. Necmettin KILINC’a
tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Bu ¢alismanin heniiz daha basindayken nasil bir yol
izleyecegim konusunda her zaman fikirlerini paylasan, ¢aligmalarimdayardimci
olmakla kalmayip pek ¢ok konuda firsat yaratmaya ¢alisan, ortaya ¢ikan sorunlar
karsisinda kendi bilgi ve tecriibelerini de paylasarak ¢6ziim iiretmemde destegini
esirgemeyen ve  hepsinden 6nemlisi yiiksek lisans Ogrenimim siiresince
sikintilarimda da sevinglerimde de yanimda olan degerli ¢alisma arkadasim, biricik
dostum Nevin TASALTIN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Degerli ¢calisma
arkadaslarim Ars. Gor. Sadullah OZTURK ve Erdem SENNIiK’e gerek ders
asamamda gerekse tez calismam siliresince yardimlarin1 ve arkadasliklarini

esirgemedikleri i¢in tesekkiirii bir borg bilirim.

Son olarak hayatimin her asamasinda yanimda olan, bu giine kadar elde
ettigim her basarinin, yasadigim her giizelligin gizli mimarlart olduklarin1 bildigim

aileme ve bana inanmaktan asla vazgecmeyen babama siikranlarimi1 sunarim.
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1.GIRIS

Nanoteknoloji nanometre (1 nm=10" m) &l¢egindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve {iretimi amaciyla, fonksiyonel
materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir [1]. Nano biriminin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in sOyle bir 6rnek verebiliriz. Bir sag teli yaklasik 80 bin nanometre
kalinligindadir. Nanoteknoloji; maddenin nanometre Olgeginde yani atomsal,
molekiiler ve supramolekiiler yapilar diizeyinde denetlenmesi yoluyla yeni malzeme,
cihaz ve sistemlerin tasarlanmasini ve iiretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir.
Maddeleri molekiiler ya da nanometre diizeyinde ele alan bir miihendislik bilimi olan
nanoteknoloji, daha gii¢lii ve daha hafif elektronik materyallerin kullanildig1 yeni bir
cag vaat ederek bilim adamlarinin son yillarda umutlarini arttirmaya devam
etmektedir. Bilim insanlar1 ve miihendisleri her giin daha kii¢iik boyutlara inmeye,
daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizli ¢aligabilen aygitlar

yapmaya zorlamistir.

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kii¢iildiik¢e, calisma hiz1 da artar
ve o malzemenin yeni fiziksel Ozellikleri ortaya ¢ikar. Boyutlar nanometre
Olgeklerine yaklasirken, malzemenin fiziksel Ozellikleri kuantum mekaniginin
kontroliine girip, elektron durumlarinin faz1 ve enerji spektrumunun kesikli yapisi
daha belirgin hale gelmektedir. Daha da 6nemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilari
100’ler diizeyine inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile
fiziksel ozelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir. Ornegin; yar1 iletken olarak
bilinen ve ¢agimizin en énemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1

nanometreye yaklagirken tel iletken bir karakter sergilemektedir [2].

Nanoteknolojinin en énemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir. Karbon
nanotiipler 6nemli elektronik ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Karbon nanotiipler
grafit silindirden, karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan futbol topu seklinde
yapilardir. Bu toplarin diger atom veya molekiillerle yaptig1 bilesiklere “fulleren”
denir. Karbon nanotiipler celikten daha serttir ve plastik kadar esnektir. Enerjileri

simdiye kadar kesfedilen tiim maddelere gore daha iyi iletirler.



Karbon nanotiiplerin bulunmasi1 1985 yilinda 60 ya da daha fazla karbon
atomunun birbirine baglanmasiyla yaratilan futbol topu seklindeki molekiillerin
kesfiyle baglamistir. R. Buckminster’in fullerenin mimari tasarimi nedeniyle, bu
futbol topu sekilli molekiillere “Bucky-Balls” denmektedir. Bdyle toplarin diger
atom ve molekiillerle yaptig1 birlesimler de fulleren olarak adlandirilir. Bu kesfin
ardindan bir¢ok laboratuarda bucky-ball molekiillerinin sicak karbon buharindan
yogunlasmasi i¢in farkli metotlar iizerinde c¢alismalar yapilmistir ve siireg
kosullarinda bazi kiiclik degisiklikler cesitli sekil ve boyutta delikli, kaba ve kiiresel
sonuglar vermistir. Fakat ilk tiipsel molekiiller, fullerenin ark-buharlagma sentezi

sirasinda kesfedilmistir.

1985 yilinda H.W. Kroto, R.E. Smalley (Rice Universitesi)’den olusan bir
grup karbon atomlarin1 izole etmeyi basararak, fullerenin yapisinin tiimiiyle
bilinmesine giden ilk adimlar1 atmislardir. Bu ¢alismalariyla 1996 yilinda da Nobel

Fizik Odiili’niin sahibi olmuslardir.

1991 yilinda Sumio Iijima nanotiipleri ilk olarak kesfetmistir [3]. Daha da
onemlisi, belirli kosullar altinda bu tiipler kendilerini sigrayan bir Bucky-Ball’un iki
yarisiyla birleserek miihiirlemektedir. Kisa siire sonra Iijima’nin laboratuarlarinda
ark-buharlagsma kosullar1 degistirilerek daha biiyiik miktarlarda nanotiiplerin nasil

iiretilecegi gosterilmistir.

Fakat standart ark-buharlasma yukaridaki sekilde gosterildigi gibi sadece ¢ok
katmanli tiipler {retebilmistir. Baz1 arastirmalardan sonra goriildii ki grafit
elektrotlarina kobalt gibi metallerin eklenmesi tek katmanli son derece 1yi tiiplerin

elde edilmesi ile sonu¢lanmustir.

Tek katmanli nanotiiplerin sentezi karbon nanotiiplerin gelisiminde temel bir
olaydir. Rice Universitesi’ndeki grubun Nobel 6diillii ¢alismas: diizenli tek duvarli
(katmanli) nanotiip demetleri iiretmek i¢in gorece etkili bir yol bulmalar1 karbon
nanotiip lizerine miktarsal deneysel ¢aligmalarin yapilmasi i¢in yeni firsatlar agmigtir.
Bu diizenli nanotiipler bir karbon hedefin 1200°C deki firn icinde lazerle

buharlastirilmasi ile hazirlanmistir.



Daha sonra da Fransa’da yapilan ¢alismalarda tek duvarli benzer nanotiip
1sinlar1 biiylitmek i¢in bir karbon-ark metodu gelistirilmistir. Burada, diizenli

nanotiipler iyonize bir karbon plazmadan da tiretilebilmistir.

Karbon nanotiipler tesadiifen kesfedilmis olmasina ragmen diinyanin her bir
yaninda Ozellikleri yogun bir sekilde arastirilmaya baslanmistir. Bdylece bilim
adamlar1 karbon nanotiiplerin nano Olgekte bircok fiziksel, kimyasal, yapisal,

elektronik ve optik 6zellikleri oldugunu kesfetmistir.

Nanoteknolojinin amaglar1 kisaca asagidaki gibi verilebilir:

e  Nanometre 6lgekli yapilarin analizi ve imalati
¢ Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmast,
e Nano 06lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

e Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya

arasindaki bagin kurulmasi [2].
Nanoteknolojinin potansiyel kullanim alanlar1 ise su sekilde siralanabilir;

e  Mikrosensdrlerin, mikromakinalarin, optoelektronik elemanlarin imalati

ve uygun sekilde bir araya getirilmesinde,
e Lazer yapiminda,

e Manyetiklestirilmis nano katmanlar1 en ufak degisiklikleri fark edecek
sekilde bir ¢ip icine entegre edilip, trafik sensorii olarak ugak ve otomobilleri

tanimada ve manyetik alanlarina bakarak tiplerini de belirleyebilmede,

e Medikal alaninda: Mikro cerrahide (goz, beyin vb.), diagnostik kitlerde,
ylizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, mikroorganizmalarin taginmasinda,

kanserli hiicrelerin tedavisinde,
¢ DNA modifikasyonu vb. boliimlerde,
o Kozmetik sanayide,

¢ Dokumada kullanilacak olan elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde

renk degistirilebilen viicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan hatta 6zel polimerler



sayesinde terin emilip viicudumuzun kuru kalmasini saglayan, su tutmayan giysilerin

iiretiminde,
e Mikromakinalar sayesinde de bilgisayar teknolojisinde,
o Kapasitor, transistor ve fotodiyot yapiminda ve giines pillerinde,
e Ilac endiistrisinde,

e Yiiksek ¢oziiniirliige sahip 6l¢ii aletlerinin yapiminda uygulama alanlari

bulunmaktadir [2].



AMAC

Tezin amaci, karbon nanotiipler iiretilmesi ve bu nanoyapilarla herhangi bir
ortamda bulunan diisilk konsantrasyonlu gaz/gazlarin algilanma 6zelliklerinin

incelenmesidir.

Gaz sensorleri bir kimyasal hali giris sinyali olarak alip bir elektriksel ¢ikis
sinyaline ¢evirirler. Kimyasal gaz sensorleri kimya ve gida sanayisinde islem
kontroliinden atmosferik kirlilige yol acan gazlarin algilanmasina kadar farkl
alanlardauygulanabilmektedirler. Konunun bu kadar genis olmasi segici algilayici
malzemelerin 6nemini ortaya koymaktadir[4]. Son yillarda sensér boyutlar:
kiictiltiilerek karbon nanotiip gaz sensorleri iizerinde odaklanilmistir. Literatiir
arastirmalarindan edinilen bilgilere gore, karbon nanotiipler, Hy, CO ve CHy4 gibi bazi

hidrokarbonlar1 olduk¢a yiiksek duyarlikla algilamaktadirlar. [5].

Karbon nanotiiplerin sentezlenmesinde Si / SiO; ve Si / aliimina ince filmleri
kullanilmaktadir. Bu yiizeylere karbon nanotiipiin olusabilmesi i¢in kobalt katalizor
malzeme olarak kullanilir. Kobaltin aliimina tozlarinin veya ince film aliiminanin
ylizeyine kaplanmasi i¢in g¢esitli yontemler mevcuttur. Kobalt katalizoriiniin
kaplandigi Si / SiO, ve Si /aliimina yiizeyine, 600 °C sicaklikta, belirli gaz
konsantrasyonlarindaki C,H, ve H, gazlarinin gegis yaptigir bir ortamda CVD

teknigiyle karbon nanotiipler sentezlenmektedir [6 — 8].

Elde edilecek ince filmler kullanilarak, buyiizeylere karbon nanotiipler
sentezlenecektir. Karbon nanotiiplerin sentezlenmesi, belli bir sicaklikk ve gaz
ortammda, CVD (Chemical Vapor Deposition) teknigi  kulbhnilarak
gerceklestirilecektir. Bu karbon nanotiiplerle gaz algilama 6zellikleri farkli 6lgiim

parametrelerine gore test edilip incelenecektir.

Nanoyapilarin iretilmesinde, uygulanan gaz konsantrasyonu ve siire gibi
parametreler nanotiiplerin morfolojik yapisi i¢in olduk¢a ©Onemli oldugundan,
nanotiiplerin kontrollii olarak elde edilmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM) ile yiizey analizleri yapilacaktir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Karbon Maddeler

Canlilarin temel tas1 olan karbon, nanoyapi hali ile nanoteknoloji ¢agini
baslatmadan 6nce dogal olarak bulundugu gibi laboratuar sartlarinda da tiretilmistir.
Karbon sonlu boyutlarda nanometre seviyesinde saglam yapilara da sahip
olmasindan dolay1 ayricalikli bir element olup, periyodik tablodaki elementler i¢inde
sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar izomerleri bulunan tek elementtir [9]. Karbonun genel
yapilar1 grafit, elmas, karbon nanofiberler, amorf karbon, fulleren (Ceo) ve karbon

nanotiipler seklindedir.

2.1.1. Elmas

Gerek kendine has giizelligi gerekse fiziksek ozellikleriyle elmas oldukga ilgi
cekici bir elementtir. Farkl kristal yapilarinda bulunan elmas oda sicakliginda ve
atmosfer basinci altinda yar1 kararhidir. Kristal yapisi olarak ¢inko siilfliriin bir
cesididir ve kiibik bir kristal yapisi vardir. Sekil 2.1°de elmasin kristal yapist
gosterilmistir. Fiziksel 6zellikleri ile elmas oldukga ¢ekici bir elementtir. Bilinen en
saglam maddedir. Elektrik iletkenligi oldukea diisiiktiir. Karbon nanotiiplerin kesfine
kadar en 1yi 1s1l iletkenligi olan madde olarak biliniyordu. Tiim bu 6zellikleri kristal

yapisindan ve atomlari arasindaki gii¢lii kovalent baglarindan kaynaklanir.

Sekil 2.1 Elmas yapist



Gegctigimiz son on yilda elmas ince film {iiretilmistir. Bu ince filmlerin
mekaniksel, fiziksel ve optik Ozellikleri bulk elmasinkine benzemektedir. Elmas
cesitli kristal yapilarinda bulunabilir. Bu yapilarin biiytikliikleri farkli olabilecegi gibi
amorf karbon veya grafit de bulunabilir. Elmas ince filmler ylizey saglamligini
arttirmak 1i¢in bicaklar, matkap yiizeyleri gibi kesici aletlerin kaplanmasinda
kullanilabilir. Bazi lensler ve radarlar yiizeyin seffafligi korunarak elmas ince
filmlerle kaplanabilir. Tiim bunlarin yaninda elmas ince filmlerin potansiyel
kullanim alanlar1 olarak makine parcalari, kayit diskleri ve yar1 iletken malzemelerin

alttaslar1 da sayilabilir[10].

2.1.2. Grafit

Karbonun bir diger kristal hali de grafittir. Elmastan farkli olarak grafit oda
sicakliginda ve atmosfer basincinda daha kararlidir. Grafitin kristal yapisi
Sekil2.2’de de goriildiigii gibi, karbon atomlarinin altigen seklinde dizilmesiyle
meydana gelen tabakalardan olusur. Her bir karbon atomu kendisine komsu diger {i¢
karbon atomu ile giiclii kovalent baglar1 olusturur. Dérdiincti elektron ise bir diger
katmandaki karbon atomu ile zayif Van der Waals bag1 olusturur. Bu zayif baglardan
dolay1 grafityiizeyler birbirlerinden kolaylikla ayrilabilir. Bu 6zellik de grafite

kaygan bir 6zellik kazandirir.

Sekil 2.2 Grafitin kristal yapisi

Grafitin elektriksel iletkenligi bu hegzagonal yiizeylerin birbirlerine paralel

olarak kristal yonelimlerine baghdir. Dayaniklilik, yiiksek sicaklikta kimyasal



dengenin iyi olmasi, yiiksek 1s1 iletkenligi, diisiik 1s1l genisleme katsayisi, 1sidan
kaynaklanan soklara kars1 yliksek direng, yiiksek gaz adsorpsiyonu grafitin diger
Ozellikleridir. Grafit genellikle elektrik firinlarinda 1sitict gorevi goriir. Ark olusumu
icin kaynak elektrot kullanilir. Buna ek olarak hava temizleme cihazlari, kimyasal

reaktorler, bataryalar diger kullanim alanlaridir [10].

2.1.3. Fulleren

Fullerenler heniiz 1985 yilinda kesfedilmis oldukca yeni maddelerdir. 60
karbon atomunu i¢i bos kiire seklini olarak dizilmesiyle olusan yapilardir. Ceo olarak
gosterilir. Her bir karbon atomu altigen ve besgen seklini almis karbon atomlariyla

bag yapar.

a) b)
Sekil 2.3 Fulleren yapis1 a) Cg fulleren yapisi b) Cy fulleren yapisi

Sekil 2.3’de Cy ve Cg fullerenlerinin kristal yapisi gosterilmektedir. En az
karbon atomundan olusan fulleren C;¢ dir 12 adet besgen yiizeyden meydana gelir.
Ceo fullereni 12 besgen ve 20 altigen gruplarindan olusur ve goriinimii bir futbol

topunu andirir. Cgo molekiiliine buckminsterfullene (buckyball) da denir [10].

2.1.4. Grafen

Karbon nanotiipler ve C60 molekiilleri ilk sentezlendikleri yillardan
gilinlimiize kadar kati1 hal fizigini son derece aktif arastirma alanlar1 arasina girmistir.
Bal petegi kristal yapisinda, sp” melezlesmesi yapan grafitin, nanotiibiin ve Cgo’1n

ana yapitasi olan grafen 2004 yilinda sentezlenebilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon_nanot%C3%BCpler
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon_nanot%C3%BCpler
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon_nanot%C3%BCpler

Grafen, grafit, karbon nanotiip ve fulori, karbon tabanli bal petegi ag orgiilil,
n - elektron sistemleri igerisinde degerlendirilirler. Elmas ise sp° melezlesmesi ve
dort-yiizli ag orgiisii ile 6ncekilerden farkli bir kategoride degerlendirilir. Grafen iki
boyutlu planar yapilarin ¢ok ender 6rneklerinden birisidir. Karbon atomlar1 1-s ve 2-
p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece agili sp* melezlesmesi yapar.

Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 14,2 nm’dir.
Grafen tabakalarinin st iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi
arasindaki mesafe ise yaklasik olarak 33,5 nm’ dir. Grafendeki giiclii karbon baglari
ona yeryliziindeki bilinen en saglam malzeme 6zelligini kazandirmistir. Bununla
birlikte grafitteki grafen katmanlar arasindaki baglar olduk¢a zayiftir. Kursun kalemi
kagida siirtlince bu zayif baglar kirilmakta ve kagida yayilan grafen ve grafit
tabakalar yaz1 izlerini olusturmaktadir.

2004 yilinda bilim adamlar1 iki boyutlu grafen kristallerini ayirmisalardir.
Andre Geim, Kostya Novoselov ve proje arkadaglari siradan bir yapiskan selobanti
grafit iizerine tekrar tekrar yapistirip kaldirarak tekil grafen katmanini elde etmisler
ve izole ettikleri grafen katmanini basit bir optik mikroskop ile gézlemislerdir.

Grafit tabakas1 bir ylizey lizerine kaydirilarak grafen katmanlarinin ayrigmasi
saglanir. Grafitin selobant ile katmanlarin1 ayristirilmasi da bu metod igerisinde
degerlendirebilir. Grafenin ilk kez sentezlenmesi bu yontem kullanilarak
gerceklestrilmistir. 100 mikrometre biiyiikliikkte grafen pargaciklart bu metodla
sentezlenebilmektedir. Bir bagka biiylitme yontemi ise, epitaxial biiylitme yontemi ile
dir. Bir substrat {lizerinde grafen biiyiitiilmesidir. Grafenin biiyiitiildiigli substrat
grafen ile etkilesebilmektedir.

Grafen, transistorlerde, pil teknolojisinde, sensdr yapinda ve hidrojen

depolamada kullanilmaktadir.[11]

2.2. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler karbon molekiillerinin silindir bi¢imde dizilmis halleridir.
Bucky topu olarak da bilinirler ve nanoteknolojide, elektronikte, optikte ve diger
malzeme bilimlerinde pek ¢ok kullanim alanlar1 vardir. Oldukga gii¢lii mekanik
ozellikleri, goze carpan elektriksel ozellikleri ve 1s1 iletkenlikleri nedeni ile akademik

alanda oldukg¢a 6nem kazanmiglardir [12].
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Karbon nanotiipleri 1991 yilinda Nec calisani Sumio Ilijima tarafindan ark
buharlagtirma teknigi ile fullerenlerin sentezinde katot lizerinde biriken maddeler

iizerinde ¢alisirkenilk defa kesfedilmigtir. Bu sentezde argon ortaminda iki karbon

elektrotu tizerine yiiksek bir akim uygulanmaktadir. Iijima, katodik kalintinin merkez

¢ekirdeginde nanopargaciklar venanotiipler halinde kapali grafit yapilarin oldugunu
bulmustur. Kisa bir siire sonra, Iijima’ninlaboratuarinda farkli ark buharlastirma

sartlarinda nanotiiplerin biiyiik miktarlarda nasil iiretilecegini gostermistir [13].

Nanotiipler yapisal olarak ayni bucky toplar1 gibi fulleren grubundandir. Tek
farklar1 nanotiiplerde karbon atomlar: kiiresel degil silindirik bi¢gimde dizilmislerdir.
Yani bucky toplarda karbon atomlar1 futbol topu seklinde dizilmisken nanotiiplerde
silindir seklinde dizilmislerdir Nanotiiplerin en azindan bir ucunu yarim kiire
seklinde fulleren kapatmistir. Temel olarak tek duvarli karbon nanotiipler (single-
walled carbon nanotubes- SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Multi walled
carbon nanotubes- MWCNT) olmak iizere iki ¢esittir. Nanotiiplerin ¢aplar1 sadece
birkag nanometre oldugu icin (insan sa¢inin yaklasik 50.000’de biri) ¢aplarinin
biiytikliiklerine gore siiflandirilirlar. Tek duvarli karbon nanotiipler tek bir grafit
yiizeyinin yuvarlanarak silindir seklini almasiyla olusur. Cok duvarli karbon

nanotiipler ise bu silindirlerin i¢ i¢e siralanmasiyla olugur [12].

2.2.1. Tek Duvarh Karbon Nanotiipler (Single Walled Carbon Nanotubes-
SWCNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler bir grafit yiizeyinin bir eksene gore simetrik
bi¢imde yuvarlanarak silindir seklini almasi ile olusur ve tek boyutludurlar. Bu
eksene gore spiral dagilimlarina kirallik denir. Kiral vektorii nanotiipiin etrafinda
dondiigii eksen tiizerindeki birim vektordiir. Tek duvarlar1 karbon nanotiipleri

siiflandirirken bu kiral vektdriinden (Ch) yararlanilir [14].

Karbon nanotiiplerin molekiiler yapilar1 yiiksek ¢oziiniirlikklii mikroskop

teknikleri ile belirlenir. Silindirik yap1 hegzagonal bir 6rgii ile grafit yilizeyi olusturur.
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Bu grafit yiizeyin ne sekilde dodiirtildiigiine baglh olarak nanotiipler ii¢ ¢esit yapida

smiflandirilabilir. Bunlar; zigzag, kiris ve kiral nanotiiplerdir [15].

Sekil 2.4’ de her {i¢ nanotiip gosterilmektedir. Nanotiiplerin uclarinda yarim
kiire seklinde florinler bulunmaktadir. ilk olarak nanotiipleri simetrik ve asimetrik
olarak ikiye ayirabiliriz. Bu sekilde bir ayrimi diisiinlirsek asimetrik nanotiiplerin
ayna goriintiileri kendi goriintiileriyle aynidir. Simetrik nanotiiplerde ise spiral bir
dizilim olacag i¢in ayna goriintiileri kendi goriintiilerinden farkhidir. Kiris (koltuk)

ve zigzag nanotiipler asimetrik, kiral nanotiipler ise simetrik nanotiiplerdir.

Sekil 2.4 Karbon nanotiiplerin siniflandirilmasi. (a) kiris (koltuk), (b) zigzag,
(c) kiral Nanotiipler bir grafit bir yiizeyin yuvarlanarak silindir seklini almasiyla
olusur. Uglarinda da yarim kiire seklinde fullerenler bulunur. Gériintiileri altigen

birim hiicrelerin olusturdugu bal petegi seklindedir.[14]
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\armchair

Sekil 2.5 Tek duvarli karbon nanotiiplerin grafen ylizeyi.

Degisik bigimlerdeki nanotiipler kalayca birim hiicrelerine gore belirlenir,
birim hiicreleri kristal yapiy1 belirleyen en kiiclik atom grubudur. Sekil 2.5°de
goriildiigli gibi nanotiibiin kiris vektorii Ch, 4; ve a, bal petegi de diyebilecegimiz
hekzagonal 6rglide birim vektorler olmak iizere (n ve m tamsay1) C, = na; + ma
seklinde yazilir. Bagka bir 6nemli parametre olan kiris agisi; Ch ile a; arasindaki
acidir. Grafit levha nanotiibiin silindirik kismini olusturmak iizere rulo yapildiginda,
kirig vektorlerinin sonlar1 ¢akisir yani kiris vektorii, nanotiibiin yiizey ¢emberini
olusturur. m ve n’in degisik degerleri farkli nanotiip yapilarina sebep olur. Kiris
nanotiibii n=m ve kiris a¢is1 30° oldugunda, “zigzag” ise n=0 ya da m=0 ve kiris agis1
0° oldugunda olusur. Kiris agilar1 0° ile 30° arasinda degisen nanotiipler ise kiral

nanotiip olarak adlandirilir.

Nanotiiplerin ~ 6zelliklerini  belirleyen ¢ap dt, kiris  vektoriiniin
uzunlugununl/4’1i diir. Boylelikle, acc diizlemde en yakin karbon atomu ile uzaklik

olmak tizere; dt=(3/m)acc(m?>+mn+n?)%; ve kiris agis1 da tan 'v3n/(2m+n) “dir.

Nanotiiplerin ¢aplarmin ve kirig agilarinin 6l¢limii taramal1  tiinelleme
mikroskobu ve gecgirmeli elektron mikroskobu ile yapilmaktadir. Yine de ¢ap1 ve 6
acisini dlgerken ayni anda 6rnegin direng gibi fiziksel bir 6zelligide 6l¢ebilmek halen

biiylik bir zorluk teskil etmektedir. Ciinkii nanotiiplerin boyutlar1 ¢ok kiiclik ve
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karbon atomlari stirekli bir 1sisal hareket halindedirler. Ayrica mikroskoptan
gonderilen elektron demeti nanotiiplere zarar verebilirler. Her nanotiip birim hiicresi
2’ser atom igeren altigenlerden olustuguna gore, nanotiip birim hiicresi bir¢ok karbon
atomu igerir. Nanotiip birim hiicresi altigenden N kere biiyiik ise, ters uzayda birim

hiicre altigenden 1/N oraninda kiigiiktiir.[15]

2.2.2 Cok Duvarh K arbon N anotiipler (Multi -walled C arbon N anotubes-
MWCNT)

Cok duvarli karbon nanotiipler i¢ ige ge¢mis karbon silindirlerinden olusur.
(Sekil 2.6.) Cok duvarli karbon nanotiipler i¢in yapilan hesaplamalara gore icte (5,5)
kiris nanotiipii, dista ise (10,10) kiris nanotiipii seklinde olusan naotiipler en uygun
nanotiiplerdir. Caplar arasindaki bosluk 34 nm’dir ve aralarinda 48meV’luk bir enerji
farki vardir. Biiyiik ¢apli ¢cok duvarli karbon nanotiiplerin grafitle ayni1 6zelliklere
sahip olmas1 beklenir. Cap biiyiikliigii 10-20 nm’den biiyiik ve hegzagonal yapidadir.
[14]

Sekil 2.6 Cok Duvarli Karbon Nanotiipler

2.2.3 Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Bir tek grafit levhasi yariiletkendir. Bunun anlami sahip oldugu 6zellikleri
yariiletken ile metal arasinda orta diizeyde olmasidir. Grafit levha yuvarlanarak
nanotilip olusturuldugunda; daire ¢evresinde yalnizca karbon atomlar1 siralanmaz,
ayn1 zamanda elektronlarin kuantum mekaniksel dalga fonksiyonlar1 da uyumlu

olarak diizenlenir. Radyal dogrultularda, elektronlar inceltilmis tek katmanli grafit
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diizlem tarafindan siirlanmistir. Nanotiibiin daire ¢evresinde periyodik sinir sartlari
ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin eger bir nanotiip daire gevresinde 10 hegzagon
bulunduruyorsa, 11. hegzagonal 1. ile ¢akismaktadir. Silindir etrafinda 2n’lik faz

farki ile karsilasilir.

Kuantum smirlarindan dolay1 elektronlar sadece nanotiip ekseni boyunca
etkili olmaktadir, boylece dalga vektorleri de bu dogrultuda isaretlenir. Bu basit
diisiince tek boyutlu bandin daginim bagintisini hesaplamakta kullanilir. Bu da ¢ok
iyi bilinen grafit levhasi iizerinden, dalga vektoriinii enerjiye baglar. Noriaki Hamada
ve meslektaslart ve daha sonra NEC Laboratuarindan (Tsukuba) kiiciik c¢apli
nanotiipler i¢in daginim bagintisini hesaplamiglardir. Bu da gosteriyor ki kiigiik ¢apli
nanotiiplerin 1/3’1 metalik, geri kalani ise ¢aplarina ve kiris acilarina bagl olarak
yariiletkendir. Genel olarak (n,m) bir karbon nanotiip n-m=3q (q tam say1) olmak
sartiyla metaliktir. Biitiin kiris nanotiipler metaliktir, zigzag nanotiiplerin 1/3’1 de

metaliktir [16].

Berkeley Universitesi’ inde yapilan bir arastirmada birbirine kiigiik farklarla
benzemeyen iki nanotiip molekiilii u¢ uca birlestirildiginde, birlesme noktasi diyot
olarak bir elektrik devresi gibi islev gordiigii bulunmustur. Diyotlar devrelerde
genellikle alternatif akimi, dogru akima c¢evirmekte kullanilir ve dogrultucularin
temelini olusturur. Bir diger arastirma da transistorlerle ilgilidir. Transistorler
tamamlanmis devrelerin temel yap1 bloklaridir. Gelecekte nanotiiplerin devrelerde
kullanilmasiyla, bunlarla transistorlerin yapiliyor olmasi kag¢iilmaz olacaktir.
Bagimsiz¢ok duvarli ve tek duvarli nanotiipler kullanilarak basariyla iiretilen

nanotlip transistorleri, “Alan Etkili Transistor Kanallar1” (AET) gibidir.

Elektriksel 6zelliklerin nanotiipiin ¢apia ve kiris acisina son derece bagl
oldugunu daha 6nce vurgulamistik. Bundan dolay1 teorik tahminlerin dogrulugunu
test etmek icin yapilan deneyler giicliikkle gerceklestirilmistir. Yapilar {istiinde
elektronik ve optik nano Olgekte Ol¢liimler yapmanin zorluklarinin yanisira,
nanotiipiin simetrisi ile ilgili bilgilerin (n ve m degerleri) tahminini yapmakta
olduk¢a Onemlidir. Bu zorluklara ragmen deneysel calismalarin Onciiliigiinde,
nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri hakkinda temel teorik tahminler dogrulanmistir.

Yiiksek kaliteli tek duvarli nanotiiplerin yeterli miktarlarda elde edilebilmesinden
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once deneyler ¢ok duvarli nanotiipler iizerinde odaklanmisti. Bunun yaninda baglarda
cok duvarli nanotiipler {izerinde yapilan dl¢iimlerde, tek boyutlu kuantum etkisi
Olciilememistir. Ciinkii nanotiiblin ¢cap1 ¢ok genis kalmis ya da ¢aligmalar yeterli
diisiik sicakliklarda yapilmamisti. Fakat cok-katmanli nanotiiplerden alinan sonuglar,
farkli ¢ap ve kirislerdeki yogunlagmis nanotiiplerden alinan eszamanli bilgiler ile
tamamlanmaktadir. Ek olarak, nanotiipteki kusurlar elektron seyrekligine yol agabilir
ve nanotiiplin tiim &gelerinde elektrik iletimi giivenilir olmayabilir. Elektriksel
kontaklarin iletim 6zellikleri elektron iletimini etkileyebilir. Ayrica bu ilgi ¢ekici
iletim olay1, tek boyutta kuantum etkisinin goriilebildigi diisiik sicakliklarda ve

kiigiik capli cok-katmanli nanotiipler iizerinde yapilmalidir.

General Motors Arastirma Laboratuarindan Charles Olk ve Joseph
Heremans’in (Michagan) taramali tiinelleme mikroskobuyla (STM), bagimsiz ¢ok
katmanli nanotiiplerin 6zelliklerini 1994°te G6l¢gmesiyle, ¢ok Onemli bir asama
kaydedildi. Bu sonugclar ilk defa bazi nanotiiplerin metalik, bazilarmin yariiletken
oldugunu gosterdi. Ayrica Olk ve Heremans yariiletken nanotiiplerin bantaraliginin
teorik sonuglarla uyumlu olarak 1/dt ile orantili oldugunu gosterdiler. Bunun
yanisira, STM 6rneklerinin nispeten kisa uzaysal dizilis oldugundan, bu tiir teknikler
cok-katmanli nanotiiplerin dis kabuklar1 i¢in ¢ok hassastir. Tek-katmanli nanotiipe
bir elektron eklemek icin gerekli enerjide Sl¢ililmiistiir. 3 ym uzunlugunda ve 1nm
capinda nanotiiplerde elektronlar arasindaki Coulomb itmesini yenebilmek icin 2.6

meV’lik enerjiye ihtiyag vardir [15].

2.2.4 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Baska bir heyecan verici aragtirma alani ise karbon nanotiiplerin mekaniksel
ozellikleridir. Grafit ve karbon fiberlerine benzer olarak, nanotiiplerin ¢ok saglam ve
yiksek elastikiyet modiiliine sahip olmalar1 beklenmektedir. Ayrica tek-katmanl
karbon nanotiiplerin, tipki uzay teknolojisi uygulamalarinda kullanilan karbon fiberi
gibi, ¢ok saglam ve esneme altinda kirilmama dayanikliligina sahip olmasi

beklenmektedir.
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North Caroline Universitesinden Jerzy Bernhole ve meslektaslarmin
hesaplarina gore bir nanotiip kirilmadan yiiksek oranda uzayabiliyor. Karbon
fiberlerinin aksine, tek katmanli nanotiipler dikkate deger oranda esnektir.
Burkulabilir, diizlestirilebilir, kiigiik daireler seklinde kivrilabilir. Ya da baska ¢esitli
esnetmeler sonucunda kirilmadan kalabilir. Dahas1 Bernhole ve meslektaslari,
nanotiip lizerindeki etki ¢ekildigi zaman eski orijinal seklini aldigim
gozlemlemiglerdir. Baski altinda kolayca kirilan karbon fiberlerinin aksine, karbon
nanotiipler etki uygulandiginda elastikiyeti saglayan tek benzer yapiy1 olustururlar.
Sonug olarak nanotiipler sadece karbon fiberlerinin avantajlarina sahip olmayip, ayni
zamanda ¢ok daha esnek ve basing altinda kirilmaya dayaniklidir. Bu 6zellikler tek
baslarma ya da diger 6zellikleriyle birlestirilerek kullanilabilir. Ornegin; Hyperion
Catalysis International Company bu molekiillerden az miktarda plastige katarak,
plastigi elektriksel olarak iletken hale getiriyor. Iletken plastikler otomotiv
sektoriinde elektriksel olarak yiikli boya imal etmek iizere kullaniliyor. Bu
elektrostatik boya, sprey boya yontemine gore daha fazla boya tasarrufu
saglamaktadir. Diiz ip seklindeki nanotiipleri halka nanotiiplere ¢evirmek i¢in bir yol
bulunmustur, bu halkalar birgok katman olarak, tek-katmanli nanotiiplerden olusuyor
ve 0,7 mikron c¢apa sahip. Halka haline getirme, proteinlerde ve diger
biyomolekiillerde gozlenmis ve sarim i¢i temel kuvvetin hidrojen bagindan
kaynaklandig: diisiiniilmekteydi. Karbon nanotiipler ise yeni bir 6zellik gostererek
halka olayinda sadece Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu goriilmiistiir. Metal
elektrodlara yerlestirdigimiz halkalar, yeni elektrik iletim olayini incelememizi
saglar. Halka olusturmak i¢in kullanilan nanotiipler son derece kiigiiktiir; caplari
sadece 1,4 nm’dir. Bu nanotiipler diisiik sicakliklarda tek boyutlu iletkendirler,
kuantumsal etkilesim tiipler arasindaki elektriksel iletimi yonetir. Halka sekli, bunun
gibi tek boyutlu iletkenlerde kuantum etkilerini gozleyebilmemizi miimkiin kilar

[15,16].

2.3. Karbon Nanotiiplerin Sentezleme Yontemleri

Karbon nanotiipleri genel olarak ark bosalim (arc discharge), lazer agindirma
ve karbon buhar birikimi olmak iizere ii¢ ayr1 metotla tretilmektedir. Nanotiip

yapisinin olusumuna ait yollar detayli olarak bilinmemekle birlikte nanotiip yapisinin
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olusumunda birden ¢ok mekanizmanin rol aldig diisiiniilmektedir. Ug basamakl1 bir
mekanizmaya gore nanotliplerin ve fullerenlerin olusumunda metal katalizor
pargacigi lizerinde Oncelikle bir baslatict bir C, yapisi olusur. Bu yar1 kararli karbiir
parcacigindan hizla ¢ubuga benzer bir yapr olusurken grafit 6zelliginde duvarlar
yavasca meydana c¢ikar. Bu mekanizma elektron mikroskobu goriintiileri ile agiga
cikarilmistir [17]. Farkli {iretim tekniklerinde kullanilmakta olan farkli atmosferik
sartlara gore kiiclik degisiklikler olmasina ragmen genel olarak her ii¢ teknikte de

karbon nanotiip yapisinin olusum sekli benzerdir [18].

2.3.1 Ark Bosalim (Arc Discharge) Teknigi

Ark buharlagsma teknigi, ilk kesfedilen, laboratuar imkanlarinda kolayca
yapilabilecek ve en geniskullanim alani bulan metot olmasina ragmen, diger
metotlarla karsilastirildiginda bu metotta daha az saflikta yapilar olusur ve {iriin
nanotiiplerden Fe, Ni, Co gibi katalitik metallerin ayrilmasini gerektirir. Bu metotta
C60 tiretim yonteminden farkli olarak soygaz (helyum, argon vb) ortaminda grafit
elektrotlar1 yiiksek arklama (6rnegin 20V, 50-100 A) sirasinda temas halde degil
birbirine degmeyecek kadar yakin (yaklagik 1 mm) tutulur. Sekil 2.7’ de Ark bosalim

yonteminin sistematik gériiniimii verilmistir.

He
I Ark-bogalim Cl)

Sekil 2.7 Ark Bosalim

Katalizor olarak metal parcaciklart (agirlik¢a % 1) eklenebilir. Uygulanan
akim iki elektrot arasinda yiiksek sicaklikta bir akisa yol agarak anottan buharlasan

karbonun bir kismiin katotta silindirik olarak tekrar yogunlastirir. Bu silindirik
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tortunun merkezinde hem nanotiipler hem de nanoparcaciklar olusur. Yiiksek
verimde nanotiiplerin olusumu plazma akiminin diizenliligine ve karbon
elektrotundaki birikimin sicakligina baghdir [13]. Argon ve helyum gazi ortaminda
iiretilen tek duvarli karbon nanotiiplerinde caplarin degistigi gdzlenmistir. Ortami
olusturan argon-helyum gazlarinin termal iletkenlik ve yayinirlik katsayilari, gazlarin
bagil konsantrasyonuyla etkilenmekte; 1s1l transfer, kiitle yaymirliligi, sicaklik ve
ortamdaki karbon-metal pargaciklarinin yogunluklar1 ile nanotiiplerin ¢aplar
belirlenebilmektedir [13]. Bu metotta eger anot metal katalizorleri (Fe, Co, Ni vb) ile
katkilanirsa 1.2- 2.4 nm ¢apinda tek duvarli karbon nanotiipleri elde edilebilir. Eger
her iki elektrot da grafit ise tirliniin MWCNT olmas1 beklenir. Ancak bu metotta
fullerenler, amorf karbon ve grafit tabakalar1 gibi yan diriinler de gozlenir.
Sekil 2.8 *de ark bosalim yontemi ile {iretilen karbon nanotiiplerin SEM goriintiileri

verilmektedir.

{
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Sekil 2.8 Ark bosaltim yontemi ile iiretilen karbon nanofiberler. [19]
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Nanofiberlerin etrafinda amorf karbon ve grafit tabakalar1 goriilmektedir.

2.3.2 Lazer Asindirma (Laser Ablation) Teknigi

Bu teknikte farkli gaz atmosferlerinde, yiiksek sicaklik firminda (1200°C)
kuartz tiip igerisindeki grafit ve metal katalizor parcaciklari iizerine lazer sinyali
gonderilir ve buharlastirilir. Buharlastirilan maddeler sogudukca kiigiik karbon
molekiilleri ve atomlar1 daha biiyiik kiimeler olusturmak tizere yogunlasirken bu
esnada katalizor daha yavas yogunlasir.

Bagka bir mekanizmada fulleren veya grafit tabakasma Ni veya Co

katalizorleri iliserek fullerenin kapanmasini engeller ve tiiplerin olusumuna yol agar.
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Lazer agindirma yontemi ile % 90’a varan saflikta nanotiipler iiretilebilir. Bu metotta
da eger saf grafit elektrotlar kullanilirsa MWCNT’ler, eger Co, Ni, Fe, gibi
katalizorler igeren grafit c¢ubuklar kullanilirsa SWCNT’ler {retilmektedir.

Sekil 2.9’ da Lazer Asindirma ydnteminin sistematik goriiniimii verilmistir [20].

Lazer Asmdirma

—— .

Firin Sicakligs ~ 1200°C

Sekil 2.9 Lazer Asindirma

2.3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD) Teknigi

Bu metotta gaz fazinda bir karbon ile gaz haldeki karbon molekiiliine
enerjinin ge¢mesi ic¢in bir enerji kaynagi (plazma veya direngle 1sitilmis bir bobin)
kullanilir. En ¢ok kullanilan gaz kaynaklari metan, etan, karbon monoksit ve
asetilendir. Enerji kaynagi reaksiyona girecek atomik karbonu olusturmak amaci ile
kullanilir. Tki asamadan olusan bu yontemde oncelikle katalizor yiizeyi hazirlanir.
Gaz fazindaki karbon Ni, Fe veya Co gibi bir katalizorle kaplanmis ve 1sitilmis olan
alttasa dogru hareket eder. Ikinci asamada nanotiipler kimyasal olarak (genellikle
amonyak ile) veya 1s1l tavlama ile asindirilmis yiizeyde kiimeler olusturarak elde
edilir. Karbon nanotiiplerinin miikemmel dizilisi CVD metodu ile nano boyutta
kontrol edilebilir. Karbon nanotiipleri bu metotta 650-900°C sicaklikta sentezlenir.
Sekil 2.10° da Kimyasal Buhar Biriktirme yonteminin sistematik goriinimi

verilmistir [21,22].

CVD

C.H . katalizor
it i, madde

Frn Sicakhs 500-1000°C

Sekil 2.10. CVD sistemi

Karbon buhar1 birikimi yonteminde nanotiiplerin olusumu daha yavas

olmasinaragmen tek duvarli veya ¢ok duvarlt karbon nanotiiplerinin iiretiminde
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secici Ozellikler gosterir. Besleme gazi yliksek kararliligindan dolayr diisiik
sicakliklarda bozunmamasina ragmen katalizor yiizeyinde bozunur ve katalizoriin
nano pargaciklari tizerinde toplanarak farkli 6zellikte nanotiipleri olusturur.

CVD metodunun avantajlar1 daha biiyiik miktarlarda {iriin elde edilebilirken
daha diisiik sicakliklarda calisilmasi, diizgiin bagli karbon nanotiipleri elde
edilebilmesidir. Katalizor se¢imi yapilarak karbon nanotiiplerinin biiylimesi ve
tasarimi kontrol edilebilir. Fakat bu avantajlarinin yaninda katalizorler safsizlik

olarak nanotiiplerde kalabilmekte nanotiip kusurlar1 gozlenmektedir.

2.4 Karbon Nanotiiplerin Gaz Algilama Ozellikleri

Karbonnanotiiplerin elektronikte pek cok uygulama alanlarivardir. Bu
uygulama alanlarinda biri de gaz sensorleridir. Y iiksek duyarliliga sahip karbon
nantiiplerden yapilan gaz sensorleri pek ¢ok alanda 6zellikle de ¢evre kosullarinin
denetlenmesinde ve cevre kirliliginin 6l¢iimiinde kullanilabilir. Gaz adsorpsiyon
ozelligi, oldukca genis ylizey alani, yiiksek duyarliliga sahip olmalart ve kimyasal
etkilesim Ozelliklerinden dolay1 karbon nanotiipler gaz o6l¢timleri i¢in oldukca
onemlidir. Karbon nanotiiplerden yapilan gaz sensorleri 6zellikle yari iletkenlerden
elde edilir. Genellikle elektriksel iletkenlikleri yiizeye adsorbe edilen gaz molekiilleri
ve nanotlip ylizeyi ile elektrontransferi sonucu degisiklik gosterir. Y ariiletken
yiizeyinde olusmus karbon nanotiiplerin adsorbe ettigi gaz molekiilleri miktari ile
nanotlipiin elektriksel direncinde artis gostermektedir. Karbon nantiiplerin gaz
sensorlerinde kullanim1 konusunda i¢in 6zellikle tek duvarli karbon nanotiipler nem
tasir. Cesitli islemlere tabi tutularak karbon nanotiip sensorlerini duyarliliklarini
arttirmak miimkiindiir. Bunlardan biri de ylizeyin nano buyutunda kaplama
islemleridir. Gaz sensorleri i¢in bu yontem ekonomik oldugu gibi duyarliligin
performansini arttirict nitelik kazandirir. Platin, altin veya giimiis kaplama islemleri
ile sensorlerin duyarliliklar1 ve segicilikleri artmistir. Bu sekilde kaplanan nanotiipler

ozellikle NO, gazini algilamada 6nem tasir [23].

Alan Etkili Transistorler (AET) in yapisi, Siile SiO; arasinda ¢ok temiz bir
arayiiz olmasinda dayandigi i¢in yar iletken teknolojisi i¢cin dnemlidir. Temelde,
alan etkili transistorler iletken, yalitkan ve yari iletken olusan bir siga yapisina

sahiptirler. iletken ile yar1 iletken arasindaki gerilim degistirilerek, yalitkanin hemen


http://tr.wikipedia.org/wiki/Yar%C4%B1_iletken
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0letken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yal%C4%B1tkan
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altindaki yar1 iletken bolgesindeki yiik tasiyicilarinin isareti ve yogunlugu
degistirilebilir. Yart iletken malzemedeki yiik tastyicilarin  yogunlugunun
degismesiyle, iletkenligi de degisir. Iki terminal (kaynak ve savak) eklenerek,
iletkenlikteki bu modiilasyon kullanilarak bu terminaller arasindaki akim, ti¢lincii bir
terminalle (kap1) kontrol edilebilir. Kap1 terminali iletkene bagliyken, kaynak ve

savak terminalleri birer eklemle gerceklestirilirler.

Herhangi bir ortamdaki kimyasal 6zelliklerin degisiminin bir elektronik
cihazin elektriksel 6zelliklerindeki degisimine yansimasinin kesfinden sonra tek
duvarli karbon nanotiipler alan etkili transistorler olarak kullanilmaya baslamistir.

Ozellikle azot ve amonyak algilamada kullanilirlar

Kimyasal sensorler herhangi bir ortamdaki gaz konsantrasyonunu olgebilir ve
bu durumda cevre kirliligi de kontrol altina alinabilir. Endiistriyel alanda kiigiik
boyutlu, diisiik enerji ile ¢alisabilen, hizli ve duyarli sensdrlerin liretimi 6nem tasir.
Fakat bu alanda duyarliligi arttirmak icin yiiksek bir talep vardir. Karbon
nanotiiplerin gaz algilama duyarli olmalar1 herhangi bir tehlikenin giiven altinda
tutulmasin1 saglar. Bunun yaninda herhangi bir kimyasal 6zelligin degisimini
gozlemleyebilirler ve kimyasal diren¢ olarak kullanilabilirler. Ayrica nanotiip
ylizeyine adsorbe olan gaz molekiilleri sayesinde iletkenliklerindeki degisim

gozlemlenerek alan etkili transistorler olarak kullanilabilirler.

Karbon nanotiiplerden yapilan AET’ lerde karbon nanotiipler kaynak ve
savak terminalleri arasinda kontak kanali gérevindedir. Kap1 terminali polisilikon bir
maddeden yapilmistir. Kaynak ve savak terminalleri ise giimiis, altin ya da platin gibi
iletkenlerdir. Yar iletkenin band aralig: tiiplin cap1 ile baglantilidir. Eg~1/d dir.
(d~1.4 nm i¢gin E,~0.5eV tur). Tek duvarli karbon nanotiipler iki metal elektrotla
baglanmigtir. Olusan bu metal / SWCNT / metal sistemi p tipi transistor
karakterindedir. Sekil 2.11°de karbon nanotiiplerden yapilmis transistor {in sistematik

goriinimi verilmistir[24].
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Metal Gaz molekiilleri Metal
kontakt kontakt
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Silikon

Sekil 2.11 CNT transistor

Gaz 6l¢iimii i¢in tasarlamis bu cihaz gaz 6l¢iimii deneylerinde kullanilabilir.
NO, veyaNH3 gaz1 dakikada 500 ml ve temizleme gazi olarak da argon gazi
dakikada 700 ml verildiginde karbon nanotiiplerin direnglerindeki degisim
gozlemlenebilir. Tek duvarli karbon nanotiiplerin iletkenlikleri NGO

konsantrasyonuyla artar NHj3 konsantrasyonu ile azalir. Sekil 2.12°de bu degisim

verilmistir [24].
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Sekil 2.12. Karbon nanotiiplerin gaz algilama grafigi.

NO; molekiiliin kimyasal yapis1 ve paylasilmamis tek bir elektronu nedeni ile
bilinen en gii¢lii oksit maddedir. Karbon nanotiipten NO, gazma yiik transferi
sirasinda karbon nanotiiplerdeki bosluklarin sayisinda bir ¢ogalma olusur ve bu
durum akimin artmasina neden olur. Diger taraftan NH3; molekiilii serbest elektronu
sayesinde nanotiip yiizeyindeki diger kimyasallardan etkilenir ve diger kimyasallara

elektron verir. Bu nedenle nanotiip iizerinden gegen akim azalir [24].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Karbon Nanotiiplerin Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi Ile

Uretilmesi

Calismanin bu kisminda karbon nanotiipler bir buguk metre boyunda kuartz
bir firin igerisinde ve iiretilmistir. Karbon nanotiiplerin olugmasi i¢in kimyasal buhar
biriktirme yontemi kullanilmistir. 600°C ve 700°C arasinda degisen sicaklik
ortaminda karbon nanotiipler kobalt katalizor kaplt Si/ SiO, ve Si/ aliimina alttaglar
iizerinde biiytitilmiistiir. Si / aliiminaince filmlerin hazirlanmasi icin gerekli
kaplama islemler vakumlu bir kaplama sisteminde buharlastirma (evaporation)
yontemi kullanilarak Al ince filmler olusturulmustur. Katalizor biiyiitme islemleri

icin Spin Kaplama ve Radyo Frekansi piiskiirtme sistemlerinden yararlanilmistir.
3.1.1 Si/ Aliimina Alttaslarimin Hazirlanisi

Si tabanli aliiminaince film hazirlamak i¢in Oncelikle 65 mikron oksit
tabakasi olan (100) yonelimli n-tipi silisyum yariiletken kristal, kimyasal temizleme
islemine tabi tutulmustur. Bunun icin kristal, sirasiyla yiiksek safliktakiaseton,
metanol, HF ve izopropil alkol ¢ozeltilerinde, her bir ¢ozeltide 1 dk. siiresince
bekletilmek sartiyla yikanmistir. Her bir yikama asamasindan sonra kristaller
deiyonize su ile yikanip, son yikamadan sonra yine deiyonize su ile yikanip, yiiksek

safliktaki azot gaz1 ile kurutulmustur.

Temizleme asamasindan sonra kristallerin ylizeyine buharlastirma yontemiyle
Aliiminyum film kaplamak i¢in kristaller Leybold Univax vakumlu kaplama
sistemine yerlestirilmistir. Ardindan, vakumlu kaplama sistemine Tungsten pota
yerlestirilip potaya saf aliiminyum parcalari konulduktan sonra 10°® mbar vakumda,
tungsten potaya akim uygulayarak 1s1l buharlastirma yontemiyle Silisyum ytlizeyine

saf Al film kaplanmistir.
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Sekil 3.1. Anadizasyon sistemi

Aliiminyum filmin Silisyum yiizeyine kaplanmasimnin hemen sonrasinda,
Aliiminyum atomlarinin aliiminyum i¢inde diizgiin ve homojen dagilimini saglamak
amaciyla ornekler 450°C sicaklikta 30 dk. siiresince tavlanmistir. Tavlama
isleminden sonra elmas kesici yardimiyla kristal 1x1 cm boyutlarinda dilimlenip,
deiyonize su ile yikanip, yiiksek safliktaki azot gazi ile kurutulup bir sonraki isleme
kadar vakumlu desikatdérde muhafaza edilmistir.

Al/Si oOrneklerin yiizeyinde anodik oksit olusturmak icin Ornekler, gii¢
kaynag1 kullanilarak 0°C sabit sicakliktaki 0,3M Oksalik asit elektrolitinde V=40V
sabit gerilim altinda belli bir siire boyunca anodizasyon islemine tabi tutulmuslardir.

Sekil 3.1°de kullanilan anadizasyon sisteminin sistematik goriiniimii verilmistir

3.1.2 Si/Alimuna Ince Filmlerin Kobalt Katalizérle Kaplanmasi

Si/ Alimuna ince filmlerin tlizerleri spin kaplama yontemi ile kaplanmistir.
Spin kaplama yOntemi son on yildir kat1 yiizeyler iizerine polimer kaplamada ve
ozellikle de mikro elektronik cihazlarin iiretiminde photoresist depolamada en ¢ok
kullanilan tekniktir.

Dakikada binlerce doniis yapan bir alt tabaka (alttag) ilizerine kaplama
yapilmak istenen maddenin ¢ozeltisi dokiiliir. Merkezcil kuvvetin etkisi altinda
cOzelti tim alttas iizerine diizglin sekilde yayilir. Donme esnasinda ¢oziiciiniin
uzaklagmasiyla, yiizey kurur. Eger ek olarak artan bir 1s1 verilirse ince film alttag

iizerinde olusturulmus olur ancak filmin olugmasi i¢in her durumda 1s1 vermek
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gereklidegildir. Sekil 3.2 ’de spin kaplama yoOnteminin sistematik goriinimii

verilmistir

\
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Sekil 3.2 Spin kaplama yontemi [25]

Sistemde kaplamanin yapilacagi boliim bir kapakla ortamdan yalitilmistir. Bu
filmlerin tozdan armndirilmis bir alanda kaplanmasina izin vermektedir. On tarafta
goriilmekte olan kontrol paneli yardimiyla doniis hiz1 veya siiresini ayarlamak i¢in
komutlar verilebilmektedir. Sistem bilgisayar destekli oldugundan ayni iglemler

bilgisayardan da yapilabilmektedir [25].

Bu ¢alismada Si/ Aliimina ince filmler iizerine spin kaplama teknigi i¢in
oncelikle bir ¢ozelti hazirlanmistir. 240 g/ CoSO4-7H,0, 40 g/L HBO3; ve 1 g/L
askorbik asitten olugan ¢ozelti hazirlanmis ve 30°C sicaklikta ve yaklagik 2 saat
siiresince manyetik karistiric1 ile karistirllmistir. Olusturulan bu ¢ozelti hig
bekletilmeden daha 6nceden hazirlanmis Si/ Alimuna kaliplarin iizerlerine bu
yontemle kaplanmistir. Dakikadaki doniis hizlar1 500, 1000, 2000 devir olarak
degistirilmis ve farkl alttaslar elde edilmistir.
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3.1.3Si/Si0, Ince Filmlerin Miknatissal Piiskiirtme (Magnetron Sputtering)

Yontemi ile Kobalt Katalizorle Kaplanmasi

Piiskiirtme sisteminde temel olarak kaplama yapilacak alttasin anot
kaplanilacak hedef madde ise katot olacak sekilde yerlestirilir. Bu sayede hedefin
tam ylizeyinde bir plazma alan olusturur. Bu plazma tarafindan yakalanan elektronlar
tasima gazinin iyonlagsmasini saglar. Bu sekilde sistemin ¢alisma siiresince gereken
iyonlasmis gaz siirekliligini korumus olur. Yiizeyden kopan atomlar alttaslarin
tizerinde diizgiin dagilimli bir sekilde biriktirilir. Sekil 3.3’ de piliskiirtme sisteminin

sematik goriiniimii verilmistir [26].

Katot | | —
P Hedef

8

plazma

Anot | I I | +
Argon —+| | —» Pompa

Alttas

Sekil 3.3. Piiskiirtme sistemi [26]

Ince film tekniklerinde arasinda oldukea kullanish bir ydntem olan piiskiirtme
yontemi ile hemen hemen her madde kaplanabilir. Esit yogunlukta ve diizenli bir
sekilde kaplayabilme 6zelligi bu yontemi en 6nemli avantajlarindandir. Bu metot bir
plazmaigerisinde kaplanacak maddenin iyonlarinin bombardiman edilmesiyle
olusur. Tasima gazi olarak genellikle argon kullanilir. Agir argon iyonlar1 kaplanacak
maddenin iyonlaria garpar ve yiiksek hizda hareket etmelerini saglar. Bombardiman
edilen iyonlar ve kaplanacak maddenin atomlarinin momentum transferi ile yiizeyden

kopmasina sebep olur.



27

Radyo frekansi piiskiirtme sisteminde diisiik basing altinda iki elektrot
arasinda radyo frekansi kaynagindan voltaj uygulanir. Bu sayede piiskiirtme sistemi
i¢cin gereken plazma ve iyonlagsmis gaz elde edilmis olur. DC gerilim uygulandiginda

ise hedef yiizeyden ayrilan iyonlar alttas {izerine birikir.

Bu c¢alismada Si/SiO; yiizeylerine RF piiskiirtme yontemi kullanilarak kobalt
ince film kaplamistir. Co ince film karbon nanotiiplerin daha hizli biiyiiyebilmesi i¢in
katalizor gorevi goriir. Katalizor pargaciklart olusacak nanotiiplerin ¢aplarinin

bliytlikliigii agisindan da 6nem tasir.

3.1.4 Karbon Nanotiiplerin ince Filmler Uzerinde Biiyiitiilmesi

Si / SiO, ve Si / alimina ince filmlerin iizerlerine kobalt ince filmlerin
kaplanmas isleminden sonra lizerlerine karbon nanotiip depolanmasi i¢in hazir hale
getirilmistir. Bu islem sicakligi 600°C ve 700°C arasinda degisen bir firin ortaminda
gergeklestirilmigtir.  Karbon nanotiip olusumunu baslatmak i¢in firinin igine
amonyak, azot, hidrojen gazlarindan biri ve karbon iceren asetilen, etilen, etanol,
metan gibi gazlar verilmelidir. Karbon igeren gazlar katalizor parganin yilizeyinde
parcgalanir ve katalizorlin yanina yapisir; sonugta karbon nanotiipler metal katalizor
etrafinda biiylir. Bu ¢alismada hidrojen gazi ve karbon kaynagi olarak da asetilen

gazi kullanilmistir. Sekil 3.4.’de kullanilan CVD sisteminin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 3.4. Kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapor Deposition-CVD) sistemi.

Bu c¢alismada asetilen gazi kullanildig: i¢in oldukg¢a dikkatli olunmalidir.

Asetilen ya da "etin" kolayca alev alan renksiz bir gazdir. Havada oldukga isli ve sar1
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bir alevle yandig1 halde oksijenle karistirildigi zaman g6z kamastiracak kadar parlak,
akkor halinde bir alev verir. Saf asetilen hafif eter kokusundadir; ama saf olmayan
ticari asetilen, i¢indeki katkilar nedeniyle sarimsak gibi kokar. Asetilen kararsiz bir
gazdir, 1sinmayla birlikte hidrojen ve karbona ayrisir. Bu ayrisma, 1s1 yayar. Bu
nedenle asetilen tiiplerinin miimkiin oldugunca serin bir ortamda tutulmasi gerekir.
Ayrica yanict bir gaz oldugu icin havada % 2.5 oraninda bulundugundada
patlayabilir. Deneyler sirasinda 6nlem olarak asetilen tiipii firindan olduk¢a uzakta
tutulmustur.

Hidrojen ise renksiz ve kokusuz bir gazdir. Yanici bir gaz olan hidrojen ise
havada % 4 oraninda bulunursa patlamaktadir. Bu nedenlerden dolayi firinin
disindaki ortama hicbir sekilde gaz sizintis1 olmamasina dikkat edilmelidir. 10 sccm
C,H; ve 100 sccm Hj gazi karisimi firina gonderilmistir. Gaz karisimlarinin firina

gonderilmesi i¢in teflon borular kullanilmistir.

Oncelikle firm sistemi 100 sccm azot gazi ile istenilen sicakliga ¢ikana kadar
temizlenmistir. Yukarida da sdyledigimiz gibi asetilen gaz1600°C ve 700°C gibi
yiiksek sicakliklarda hidrojen ve karbona ayrisacaktir. Reaksiyon sonundaolusan
hidrojen gazi kuartz tiipiin gaz ¢ikisindan havaya yayilir. Karbon ise hazirladigimiz

alttaslar lizerinde birikir.
3.2 Gaz Algilama Islemleri

Karbon nanotiiplerin elektriksel 6zelliklerini ve gaz algilama Ol¢limlerinin
yapilmasinda kullanilan 6l¢iim sistemi Sekil 3.5°te gosterilmistir.

Bu 6l¢tim sisteminde malzeme iizerinden gaz geg¢isi saglanirken dis ortamla
etkilesmesini onleyecek kapali bir &l¢iim hiicresi bulunur. Ol¢iim hiicresi,
aliminyumdan imal edilmistir. Hlicrenin kapaginda gaz sizdirmazlik eleman1 olarak
yiiksek sicakliga dayanikli O-ring kullanilmistir.

Olgiim hiicresinin, kontrollii bir sekilde gaz giris ve ¢ikisini saglayacak gaz
akis kontrol iinitesine (MKS), baglantist i¢in teflon borular kullanilmistir. Hiicre
icerisinde gaz Ol¢limii yapilacak 6rneklerin sicakligini tespit edebilmek icin termogift
baglantiuglari, sicakligin ayarlanabilmesi igin 1sitici elemana ait baglant1 uglar1 ve

elektriksel baglantilar i¢cin metal konnektorler bulunur.
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Gaz gecisinin istenilen sicaklikta saglanmasiyla olusan kimyasal tepkimenin nedeni
ile degisim gosteren elektriksel 6zelliklerin gézlemlenmesi i¢in elektrometreden veya
bir multimetreden yararlanilmistir. Elde edilen veriler bir bilgisayar programi ile

incelenebilir.

Multimetre

Sicaklik Kontrol Cihazi

mp gaz gikigt

Sensir Test Hiicresi

Hidrojen

Sekil 3.5 Olgiim sisteminin sematik gériiniimii.

Si/Si0, ve Si/ aliimina yiizeyler iizerine biriktirilen karbon nanotiiplerin
filmler ylizeyden siyrilarak ornekler silisyum/silisyum dioksit tutucu iizerine
yerlestirilmistir. Uretim asamasinda kullanilan alttaslarda kobalt ince film bulundugu
icin ve kobaltin iletkenliginden dolay1 6l¢timleri etkileyebileceginden gaz olgiimii
asamasinda karbon tabakalar alttaglardan ayrilmistir. Gaz gegisini saglanmasi igin
ornekler olgiim hiicresine  yerlestirilmistir.  Ornek tutucuyla baglantinin
saglanabilmesi i¢in gilimls pasta kullanilmistir. Sicaklik kontrol cihazinin

kullanimuyla sabit sicaklik ortaminda tutulmuslardir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tezde, her agamanin sonucunda, elde edilen yiizeylerin Taramali Elektron
Mikroskobu (Scanning Elektron Microscope — SEM) analizleri yapilmistir. Katalizor
kaplama ¢aligmalar1 sonucunda da ylizey iizerinde kobalt olusumunu anlamak i¢in

EDX analizleri gerceklestirilmistir.

4.1. Si/ Aliimina Alttaslarinin incelenmesi

Si/ Aliimina alttaglarin hazirlanabilmesi i¢in 6ncelikle silisyum ylizeyine
buharlagtirma yontemi ile aliiminyum ince film kaplanmistir. Al/Si yapisinin
hazirlamak i¢in, Leybold Univax vakumlu kaplama sisteminde, 10"® mbar vakumda,
3um kalinlikta Al film kaplanmistir. Olusan Al/Si yapisindaki 6rneklerin yiizeyinde
oksit tabaka olusturmak icin 6rnekler, gii¢ kaynagina baglanarak 1 saat siiresince
0.3M oksalik asitte, 0°C sicaklikta ve V=40V sabit gerilim altinda anodizasyon
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen Si/ Aliimina ince filmlerin iizerlerine kobalt
katalizor kaplamasi1 yapilmadan 6nce SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.1°de

Si/Aliimina yiizeyinin SEM goriintiisii verilmistir.

Acc N Spot Magni < Deti Wl F—————7————1./2um
150 kV.3.0 . 82000x "SE 65 1

Sekil 4.1 Anodizasyon sonrasinda olugan Si/ Aliimina tabanli nanog6zeneklerin

ylzey goruntisu
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Si/Aliimina yiizeyine uygulanan anodizasyon gerilimi, olusan kimyasal
reaksiyon sonucunda aliiminyumun Al,O3 haline ge¢mesine sebep olur. Bu kimyasal
reaksiyon, olusan Al,O3 filminde gézenekler meydana getirir. Sekil 4.1°de 40 V sabit
gerilimde, 0°C sicakliktaki oksalik asitte biiyiitiilerek elde edilen Si/Aliimina
yilizeyinin gozenekli yapinin elde edildigi anlagilmistir. Yaklasik 50 nm ¢apinda
altigen gozenekler elde edilmistir.

Ardindan, arzu edilen malzeme (metal, yariiletken, vb.) bu olusan gézenekli
yiizeye kaplanabilir. Bu c¢alismada kullanilan karbon nanotiiplerin sentezinde
katalizor olarak kullanilan kobalt ince film elde edilen Si/ Aliimina ylizeye
kaplanmustir.

4.2. Kobalt Katalizorle Kaplanan Yiizeylerin Analizi

Si/ Alimina ince filmler tlizerine spin kaplama yapimi i¢in hazirlanan 240
g/L CoSO4-7H;0, 40 g/ HBOs ve 1 g/L askorbik asitten ¢ozeltisi Si/ Alimuna
kaliplariniizerlerine dakikadaki doniis hizlar1 500, 1000, 2000 devir olarak
degistirilmis ve farkl alttaslar elde edilmistir.

Si / aliimina ince filmlerin {izerlerine spin kaplama yodntemi ile kobalt
kaplandiktan sonra elde edilen 6rneklerin EDX analizleri yapilmig ve bu 6rneklerin

Taramal1 Elektron Mikroskobu’nda yiizey goriintiileri elde edilmistir.

AccV SpotMagn Det Wb F————————— 1pm
250kV 30 64000x SE 46

Sekil 4.2 Aliimina ince film yiizeyine kaplanan kobalt filmin SEM goriintiisi.
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Sl Pogee Dy W
L

Sekil 4.3 Aliimina ince film ylizeyinde gozenekler lizerine kaplanan kobalt

parcacilarin filmin SEM goriintiisii

Sekil 4.2’ de Spin kaplama yontemi ile hazirlanan kobalt ¢6zeltisi aliimina
ince film kaplanmustir. Sekil 4.3’ te ise Co pargaciklarin gézenekler iizerinde adacik
seklinde dagildigi gdzlenmistir. Altkisimda aliimina ince filmin gézenekli yapisi

goriilmektedir.

AlK

SiK

oK

Aum
CoL Cok
. i,

050 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 640 7.20 §.00

Sekil 4.4 Si/Aliimina/kobalt film 6rneginin EDX analizi.

Sekil 4.4’ de elde edilen Si/ Aliimina/Co yapisinin yiizeyinin EDX analizi
gosterilmektedir. Kobalt parcaciklar ylizeyde damlalar halinde koyu renkte
goriilmektedir. Yiiksek c¢oziiniirliik saglayabilmek icin ylizeye yiiksek voltaj
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verilmelidir. Bu durumda 6rnegin yiizeyinin hasar gormemesi i¢in ylizeye altin
kaplama yapilmistir. Elde edilen EDX goriintiisiinde aliiminyum, oksijen, silisyum,

spin kaplama ile yapilan kobalt ve altin yogunluklar1 gériilmektedir.

4.3. Elde Edilen Karbon Nanotiiplerin Analizleri

Si/Si0, ve Si/ Aliimina yiizeyler lizerinde elde edilen karbon nanotiiplerin
boyutlarinin gézlemlenebilmesi igin Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri
alinmistir. Elde edilen goriintiiler sonucunda ¢aplar1 50-100 nm arasinda degisen
karbon nanotiipler ve degisik biiyiikliiklerde karbon nanokiireler gdzlemlenmistir.

Daha once de belirttigimiz gibi karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesinde katalizor
kaplanmasi nanotiip boyutlar1 acisindan olduk¢a Onemlidir. Ayricaelde edilen
goriintiiler dogrultusunda H, ve C,H, gazlarinin gegis siiresinin artmasinin nano
parcaciklarin boylarinda etkili oldugu anlasilmistir.

Bu orneklerde alttaglar 6ncelikle firin igerisine yerlestirilmis ve firin sicakligi
istenilen seviyeye ¢ikana kadar (600°C-700°C) 100 sccm azot gazi verilmistir. Bu
uygulamanin amaci karbon nanotiip liretimi i¢in firin icerisinde temiz bir ortam
saglayabilmektir. Bu asama yaklasik 30 dakikasiirmektedir. Daha sonra 10sccm
asetilen ve 90 sccm hidrojen gazlar1 gonderilmistir. Sekil 4.5’te ve Sekil 4.6’da 30
dakika siiresince asetilen ve hidrojen gazi karisimin gegisi ile Si/Si0,/Co ince film
iizerinde olusan nanokiirelerin SEM analizleri gosterilmektedir. Sekil 4.7.’de ise

ylizeyin EDX analizi goriilmektedir.

- L =
lAccV SpotMagn Det WD —— 10pum
200kV 30 4000x BSE 66 GYTE

Sekil 4.5 30 dakika siiresince 10 sccm asetilen ve 90 sccm hidrojen gazi gonderilen

Si/S10,/Co ince film {izerinde olusan karbon nanokiireler.
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AccY SpotMagn Det WD — &um
200kv 3.0 8000x BSE 66 GYTE

Sekil 4.6 30 dakika siiresince 10 sccm asetilen ve 90 sccm hidrojen gazi gonderilen

Si/Si0,/Co ince film ilizerinde olusan karbon nanokiireler.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 600 7.00 &.00

Sekil 4.7 Si/Si0; ince filmin tizerinde karbon nanotiiplerin EDX goriintiisii.

Elde edilen karbon nanotiipler Si/SiO, ylizeyinde siyah bir tabaka
olusturmustur ve bazi orneklerde bu tabaka karbon bir pens yardimi ile alttasin
ylizeyinden ayrilmistir. Sekil 4.8.’de bu 6rneklerin EDX analizi gosterilmektedir. Bu

nedenle sadece karbon elementi goriilmektedir.
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0.80 1.60 2.40 3.20 4.00
Sekil 4.8. Karbon nanotiiplerin EDX goriintiisii.

Elde edilen bulgular neticesinde olusan karbon nanokiirelerin daha da
bliyliyebilmesi ve diizglin nanotiipler meydana gelmesi i¢in Kimyasal Buhar
Biriktirme asamasinin siiresinin uzatilarak ve daha fazla karbon birikimi
saglanmistir. Sekil 4.9.’de 3 saat siiresince Si/Si0,/Co yiizeylere 10 sccm asetilen ve
90 sccm hidrojen gonderilerek elde edilen karbon nanotiiplerin SEM goriintiileri
verilmektedir. Spagetti goriinlimiinde ve c¢aplart 90nm — 100nm arasinda degisen

karbon nanotiipler elde edilmistir.

_:i?Acc_V Spot Magn  Det wD
‘t;aganv 3.0 64000x BSE 69 GYTE

‘ o i
a)

Sekil 4.9 a) Si/Si0,/Co ince filmin iizerinde 3 saat siiresince biiylitiilen karbon

nanotiiplerin SEM goriintiisii.
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‘AccV SpotMagn Det WD —— 500nm
200 kv 3.0 128000x BSE 69 GYTE

b)
Sekil 4.9 b) Si/SiO,/Co ince filmin lizerinde 3 saat siiresince biiyiitiilen karbon

nanotiiplerin yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisii.

Sekil4.10° da Si / Aliimina {lizerende biiyiitiilen karbon nantiiplerin SEM
goriintiileri  verilmistir. Bu Orneklere SEM analizi Oncesinde altin kaplama

yapilmadigindan yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii elde edilememistir.

AccV Spot Magn Det WD — = pm
200kv 3.0 8000x SE 73 GYTE
g m. (i

a)
Sekil 4.10 a)Si / Aliimina/ Co ince filmlerin iizerinde olusan karbon nanatiiplerin

SEM goriintiisii.
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P, : S

AccY SpotMagn Det WD ] 2ym
200KV 3.0 32000x SE 73 GYTE

Sekil 4.10 b) Si / Alimuna/ Co ince filmlerin {izerinde olusan karbon nanatiiplerin

yliksek biiyiitmeli SEM goriintiisii.
4.4. Gaz Olciimii Analizleri

Bu boliimde, elde edilen karbon nanotiip 6rneklerinin NO,, H,, nem ve etanol
gazlarin1 algilama O6zellikleri incelenmistir. Bu yapilarin yilizeylerine degisik
konsantrasyonlarda ve farklisicakliklarda gaz gonderilerek zamana karsilik direng

degisimi (R-t) grafigi ile g6zlemlenmistir.
4.4.1. 23°C sicaklikta NO, ol¢iimii

Literatiir arastirmalarina gore oda sicakliginda karbon nanotiipler NO; gazini
olduk¢a 1iyi algilayabilmektedir. Sekil 4.11°de karbon nanotiiplerin kaplama
yapilmadan ve iki ucuna platin, rutanyum ve giimiis malzemeleriyle kaplanarak
kontak alinmasi ile yapilan sensorlerin oda sicakliginda NO; gazinmi 6lglimii grafigi
verilmistir. Ayrica glimiis kontak alimi ile gaz Ol¢limlerinde en iyi duyarlilik
gozlemlenir. Gumiis kontak alinarak yapilan sensoriin oda sicakligindaki gaz
Ol¢iimiinde direng degisimi 1ppm NO; gazi i¢in % 0,88, 2 ppm i¢in ise %1.19’dur.

Bu bilgilere gore karbon nanotiiplerin NO; 6l¢iimiinde gaz konsantrasyonu arttik¢a
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duyarhilig1 da artmaktadir. Tekrar hava ile hiicre igerisi temizlenirken direng artarak

eski haline donmektedir [27].

—s—CNT

—eo— CNT:Pt
CNT:Ru

0.5 : . : —v—CNT:Ag y

4 AIR

sl -
0 20 40 60 80 100

Time (min)

Sekil 4.11. Karbon nanotiiplerin 23°C’de NO, gazinin konsantrasyonuna bagli
zamana karsilik direncin degisimi ((AR/R)-t) grafigi [27].

Bu bilgiler dogrultusunda iiretilen karbon nanotiipler iki ucundan giimiis pasta
ile kontak alinarak gaz 6l¢iim hiicresine yerlestirilmistir. Karbon nanotiip ylizeyine
23°C sicaklikta NO, gazinin konsantrasyonu degistirilerek zamana karsilik direng

degisimi Ol¢giilmistiir. Sekil 4.12° de bu degisim verilmistir.
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Sekil 4.12 Karbon nanotiiplerin 23°C’de NO, gazinin konsantrasyonuna bagli zamana

karsilik direncin degisimi (R-t) grafigi

Elde edilen karbon nanotiiplerin iizerinden farkli konsantrasyonlarda NO,
olciimleri gergeklestirilmistir. Ornekler hiicreye yerlestirildikten sonra oncelikle
hiicrenin temizlenmesi i¢in azot gazi gonderilmistir. Bu siirede karbon nanotiiplerin
direnci artmaktadir. Bu artis sabitlendiginde hiicre igersine 1 ppm NO; gazi
gonderilmistir. NO, gazi gonderildiginde direncin zamanla azaldigi gozlemlenmistir.
Direng sabitlendiginde tekrar azotla temizlenmis ve direng degisiminde tekrar artig
gbzlemlenmistir. Daha sonra sirasi ile 2,5 ppm ve 5 ppm kansantrasyonlarinda NO,
gaz1 gonderilmis ve ayni degisim gozlemlenmistir. Bu durumda elde edilen karbon
nanotiiplerin NO, gazi algilamak i¢in geri doniisiim 6zelligi oldugu anlasilmistir.

Karbon nanotiiplerin NO, gazina duyarlilifin1 anlamak i¢in kansantrasyonla
duyarliligin degisiminin grafigi Sekil 4.13’te gésterilmektedir. Duyarlilik (S)

asagidaki Formiil kullanilarak hesaplanistir.

5= (RoR 45100
R
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Sekilde goriildiigli gibi karbon nanotiiplerin oda sicaklifinda NO, gazina
duyarliligi gaz konsantrasyonu ile artis gostermektedir. Beklendigi gibi gaz

konsansantrasyonun artisi1 duyarliligin da artmasini saglamaistir.

Senstivite-konsantrasyon

0,3 -
0,25 -
0,2

0,15

duyarhilk

0,1 +

0,05 -

0 1 2 3 4 5 6

konsantrasyon

Sekil 4.13 23°C’de NO; gazinin konsantrasyonuna karsilik duyarlilik grafigi

4.4.2. 25°C sicaklikta %0,75 konsantrasyonunda nem ol¢iimii

Elde edilen karbon nanotiiplerin {izerinden 25°C’de ve diisiik konsantrasyonda
nem Ol¢iimii yapilmistir. Nem konsantrasyonu %0,75 olarak sabit tutulmus ve gaz
gecisi siiresince direng degisimi gézlemlenmistir. Sekil 4.14’te zamanla direng
degisimin grafigi gosterilmektedir. ilk dnce hiicrenin igerisini temizlemek igin azot
kullanilmistir. Azot gecisi sirasinda direng sabittir. Nem gecisi ile direngte artis

gozlemlenmistir. Hiicre tekrardan azotla temizlendiginde direng ilk haline donmiistiir.
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Sekil 4.14. 25°C sicaklikta %0,75 konsantrasyonunda nemin zamana karsilik direng

degisimi grafigi.

4.4.3. 150°C’de H,, etanol ve Nem Ol¢iimleri

Karbon nanotiipler tizerinde 150°C’de belli konsantrasyonlarda hidrojen, etanol
ve nem gegirilerek zamanla direng degisimleri gézlemlenmistir. Sekil 4.15’de 150°C
sicaklikta 1000  ppmetanol  gegisi  saglanarak zamanla direncin arttig1

gozlemlenmistir.

8937 1

5336 A

5935 A

5834 A

8933

5932 1

5331 T T . . . |
a &0 1000 1500 2000 2400 F100

Sekil 4.15. 150°C 1000 ppm etanol 6l¢timii
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Ayni sekilde 150°C’de %0,5 ve %1 konsantrasyonlarinda hidrojen dl¢timiide
de direng artig1 goriilmiistiir. Fakat elde edilen karbon nanotiipler kullanilarak bu
sicaklikta tekrarlanabilir bir hidrojen Ol¢iimii elde edilememistir. Sekil 4.16’da
karbon nanotiiplerin 150°C’de hidrojen gazi 6lglimiiniin zamana karsilik direng
degisimi grafigi gosterilmektedir.

Ornekler hiicre igerisine yerlestirilerek azot gazi ile hiicre ortami
temizlenmistir. Daha sonra sirast ile %0,5 ve %1 konsantrasyonlarinda hidrojen gazi

gonderilmis ve bu siiregte karbon nanotiiplerin direnci artmstir.

R-t

59,26
5924
50,22

592
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5914 T . T |
0 1000 2000 3000 4000
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Sekil 4.16. 150°C de H, dlciimii
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Sekil 4.17 150°C nem 6l¢iimii
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S. SONUC VE YORUM

Bubdliimde, karbon nanotiiplerin iiretilmesi ve gaz sensori 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla yapilan karakterizasyonlar ve 6l¢iimlerden elde edilen sonuglar

tartisilip degerlendirilmistir.

5.1. Kobalt Kaplanmasi Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda, karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesini hizlandirilmasi amac1
ile Si/Aliimina tlizerine Spin kaplama yontemi ve Si/SiO, iizerine de Piiskiirtme
yintemleri ile kobalt ince film kaplanmistir. Her iki yontemle de ylizeylerin
karakterizasyon sonuglarina gore literatiir bilgilerine uygun kobalt ince filmler elde

edilmistir.

5.2.Karbon Nanotiip Uretimi Asamasinin Degerlendirilmesi

Bu c¢aligmada Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi kullanilarak karbon
nanotiipler elde edilmistir. Hazirlanan kobalt katalizorle kaplanan alttaslar tizerinde
makarna gériiniimiinde karbon nanotiipler elde edilmistir. ilk denemelerde nanotiip
elde etmek i¢in kullanilan asetilen ve hidrojen gaz gegislerinde karbon nanokiireler
g6zlemlenmis ve bu nedenle gecis siliresinin arttirilmasina karar verilmistir. 3 saat
boyunca gaz gecisi saglandiginda ¢aplart 90nm-100nm arasinda degisen nanotiipler
elde edilmistir. Kobalt katalizor kaplanmasinin nanotiiplerin ¢apinda ve boylarinda
onemli bir rol oynag1 gézlemlenmistir.

Elde edilen SEM goriintiileri sonucunda karbon nanotiiplerin ¢aplar1 oldukca
biiyiiktiir. Bunu nedeniolarak fiiretim sirasinda ortamdan gelen kirlilik ve amorf

krbon oldugu diistiniilmektedir.

5.3. Karbon Nanotiiplerin Gaz Algillama Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Karbon nanotiiplerin gaz algilama &zelliklerinin incelenmesi sonucunda, elde

edilen nanotiiplerin oda sicakliginda 1 ppm’den yiiksek konsantrasyonda NO, gazini
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algiladig1 belirlenmistir. 23°C sicaklikta karbon nanotiiplerden olusturulan NO, gaz
sensOriiniin duyarligi, gaz konsantrasyonu ile artmaktadir. Ayrica NO, gaz gecisi
sirasinda direncin azaliyor olmasi literatiir arastirmalarina goére beklenen bir
sonugtur. Gaz konsantrasyonun artis1 ile sensor duyarlilig1 da artmaktadir. Azotla
temizleme yapilirken ise diren¢ diismiistiir. NO, gazin1 algilama siiresi ve azotla
temizlemede geri doniis siiresi hemen hemen aynidir. Bu nedenle algilama islemleri
tekrarlanabilir niteliktedir. Karbon nanotiiplerin oda sicakliginda nemi oldukga iyi
olgtiigii tespit edilmistir. Duyarlhilik yaklasik %50°dir. 150°C’de etanol buharini
algilama siiresi geri doniis siiresinden oldukga kisadir. Yine literatiir arastirmalarina
gore etanol buharimi algilamada direncin artiyor olmasi beklenen bir sonugtur.
Karbon nanotiipler 150°C’de hidrojeni algilamustir. Fakat geri dontislerde tekrar ayni

direng degeri gdzlemlenememistir.
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